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Справедливость соотношения Степанова о связи спектров поглощения и флуоресценции 
проверена многими авторами. Ряд опытов доказал необходимость ввода понятия эффективной 
температуры возбужденных молекул. Связь спектров лучше выражена модифицированной 
формулой, содержающей в себе и квантовый выход. Но и эта формула справедлива только 
при выполнении определённых условый. В настоящей работе приводим описание опытов 
проверки этой формулы и вместе с тем с помощью наглядных моделей выводим зависимость 
эффективной температуры молекул от различных факторов. 
§ 1. Введение 
При исследовании законов люминесценции большое внимание обращено 
на установление связи между законами неравновесного люминесцентного и 
равновесного температурного излучений прежде всего в целях выяснения 
связи между спектрами поглощения и излучения люминесцирующих систем. 
Первые исследования по этой теме имели главным образом феноменологи-
ческий характер (Стоке [1], Л о м м е л ь [2], В а в и л о в [3], Л е в ш и н [4]), к ним 
же относятся квантовомеханические доводы Б л о х и н ц е в а [5], в которых 
он доказывал, что закон зеркальной симметрии Лёвшииа требует модифици-
рования. 
В настоящей работе приводим описание ряда исследований, проведен-
ных в Институте экспериментальной физики сегедского Университета по 
вышеуказанным вопросам. 
В описании используем „вероятностный метод" Эйнштейна, который, 
— как показали С т е п а н о в и Г р и б к о в с к и й [6], — может быть успешно при-
меним для объяснения процессов люминесценции. При обсуждении наших 
экспериментальных результатов использовались модели, с помощью кото-
рых указываем связь установленных нами законов излучения с другими про-
цессами, происходящими внутри исследованных систем. 
£ 2. Исследования Степанова для связи спектров 
поглощения й флуоресценции 
С т е п а н о в [7] предполагал, что а) за короткое время т жизни возбуж-
денного состояния происходит равновесное распределение возбуждённых 
люминесцентных молекул по колебательным уровням, определяемое тем-
пературой системы, и б) вероятность оптических переходов между колеба-
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тельными уровнями основного состояния пренебрегаема по сравнению с веро-
ятностью переходов между колебательными уровнями возбуждённого и 
основного состояний. По Степанову, если выполняются эти условия, то / е(у) 
— распределение мощности люминесценции по частотам — можно пред-
ставить равенством: 
/в(у) = С(7}Л(у)»»ехр(-А»/*Л, [=С{Т))¥1{ч)] (1) 
где А и к — постоянные Планка и Больцмана, С(Т) — постоянная, зависящая 
от температуры, к(у) — коэффициент поглощения исследованной системы. 
Из равенства (1) видно, что между спектром люминесценции (/е(у)) и спектром 
теплового излучения (}У1(у)) существует пропорциональность. 
Если выражение (1) справедливо, то оно имеет важное практическое 
значение, так как, зная один из спектров /с(у) или А;(у), определяется рассчётом 
другой. 
С т е п а н о в и другие авторы считают универсальным соотношение (1), 
и по их мнению, оно справедливо для каждой конденсированной системы, 
где устанавливаются условия а) и б). Приблизительное выполнение пред-
положений а) и б) можно ожидать, например, у растворенных молекул и 
даже в газах сложных молекул. 
£ 3. Экспериментальные исследования проверки 
соотношения Степанова 
Соотношение Степанова (1) впервые проверил А л е н ц е в [8] на флуо-
ресцирующих растворах. Он доказал, что в большинстве случаев, зная спектры 
/е(у) и к (у), можно определить — хотя бы приблизительно — температуру 
Т системы из наклона по диаграмме функции F(v): 
ЙУ 
ДУ) = 31П у - 1 п / е 0 ) + 1п/;0) = — + со1Ы, (2) 
которая получена из (1), и линейна по частотам у. Однако температура Т*, 
вычисленная по формуле, оказалась больше температуры раствора Т. На-
пример, в большинстве случаев Аленцев получил Т* =500 — 600 °К для 
Т^ 300 °К. Он объяснял эти опыты (Т* > Т) тем, что часть поглощаемой энер-
гии, в противоречие вышеупомянутого условия а) Степанова, вызывает рас-
пределение молекул в возбужденном состоянии по температуре Т*( ==- Т), так 
как миграция этой энергии в среду не устанавливается полностью за время 
возбуждённого состояния. 
Позже Аленцев и П а х о м ы ч е в а [9] на растворах флуоресцеина доказали, 
что учёт реабсорпции и вторичной флуоресценции оказивает большое влия-
ние на наклон диаграммы функции F(v). Из соотношения (2) с учётом влияния 
вторичного поглощения получилось и из этого опыта пришли к вы-
воду, что в растворах флуоресцеина условие а) Степанова выполняется. 
А л е н ц е в и П а х о м ы ч е в а [10] в ряде.дальнейших исследований доказали, 
что неравенство справедливо в том случае, если в растворе находятся 
разнообразные поглашающие — быть может и люминесцирующие — центры 
(например, ионы или димеры и мономеры). По их мнению причина экспери-
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ментального результата Т* Т. связана с некоторыми „внешними" процес-
сами, происходящими за пределями молекул, то есть процессами, не про-
исходящими между люминесценцирующими молекулами и средой. К р а в ц о в 
и Р у б и н о в [11] на основании этого предположения попробовали создать 
связь между ЛТ — (Т* — Т), коэффициентом поглащения к(у) и концентрацией 
посторонного вещества (см), присуствующего в растворе и определяемого 
из данной связи. 
Справедливость соотношения (1) много раз исследовалась на флуорес-
ценции газов. Н е п о р е н т [12] ещё раньше доказывал, что в газовом состоянии 
возбужденные молекулы на колебательных уровнях, в зависимости от час-
тоты возбуждающих квантов, распределяются по температуре, большей Т. 
В то же время спектр флуоресценции, квантовый выход и длительность воз-
бужденного состояния зависят от частоты возбуждающего света. По резуль-
татам Б о р и с е в и ч а и Г р у з и н с к о г о [13] ЛТ, как функция частоты возбуж-
дающего света, практически равна нулю при частоте У0 чисто электронного 
перехода; при больших частотах АТ>- 0, а при меньших АТ<0. Таким обра-
зом, определили частоту чисто электронного перехода. Т о л к а ч е в и Б о р и -
се вич [14] в парах 1-аминоантрахинона и трёх разных производных фтали-
мида, а Г р у з и н с к и й и Б о р и с е в и ч [ 1 5 ] в парах нескольких ароматических 
соединений установили, что (1) справедливо, если температуру Т заменить 
расчетной температурой Г*. Авторы двух последных работ указывают на то, 
что при определении температуры Тм, которая соответствует температуре 
возбужденных молекул системы с температурой Т, правильно поступим, 
если полученную из (2) температуру Т* температурой „нулевого приближения" 
Тмо будем считать. Измеряя при этой Тмо температуре к (у), из (2) получаем 
первую приближённую температуру ТМ1. Продолжая этот метод до Тм п ^ 1 % 
получаем действительную температуру Тм. Авторы работы [13] до-
казывают также и то, что на основе зависимости А 7,(увозб) может быть опре-
делена колебательная теплоёмкость (скол) молекул по формуле 
_ бОвозд-Ур) скол — д ^ • У̂/ 
Полученные таким образом колебательные теплоёмкости дают хорошие 
совпадения с теплоёмкостями, полученными другими методами. Подобные 
исследования описывает и Б о р и с е в и ч [16]. (Борисевич в этой работе излагает 
своё мнение о том, что из хода функции Б(у) можно доказывать несправед-
ливость закона Вавилова.) Выполнение соотношения Степанова в парах под-
тверждают дальнейшие исследования Б о р и с е в и ч а и его сотрудников [17], 
на основании опытов на двух производных фталимидов; при этих измерениях 
исследовались и растворы. В работах [16], [17] изучались также проблемы 
причин отклонения от равенства (1) при антистоксовом возбуждении. С т и в е н е 
исследовал [18] способы передачи энергии АЕ = Л(увозб — V,,), соответствующей 
соотношению (3), возбуждённых молекул /?-нафталимина в газах парафинов. 
Соотношение Степанова в растворах и парах многократно изучалось, 
в твёрдых же системах, напротив, едва подвергалось исследованию. При-
чиной этого может быть то, что в большенстве случаев в твёрдых люмино-
форах (например, у тех, где излучение имеет реконбинационный характер) 
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условия, необхадимые для выполнения соотношения Степанова, по всей веро-
ятности, являются не выполнимыми. По исследованиям Р я з а н о в о й , П а в -
л и н о й и Ф а д е е в о й [19], проведенным в кристаллических системах, Р(у) ли-
нейна и полученная А Т ^ 50—80 °С. Л е н д в а и [20] попробовал использовать (1) 
для объяснения строения сложных эмиссионных спектров слоёных фосфоров 
А 1 2 0 3 ' Н 2 0 , активированных флуоресцениом. При этом предполагал, что 
спектр люминесценции является суперпозицией основных полос, отдельно 
определяемых соотношением (1). В таких системах на отдельных полосах 
температуры Т* могут отличаться друг от друга, поэтому расчеты не были 
однозначны. 
Исследуя зависимость спектров поглощения и люминесценции от тем-
пературы, П и к у л и к и Г л а д ч е н к о [21] доказали выполнение соотношения (1). 
Исспользованием экспериментальных результатов, полученных при комнат-
ной температуре, по формуле (1) были вычислены спектры, относящиеся 
к более высоким и более низким температурам; последные значительно от-
личаются от измеренных спектров. П и к у л и к и Г л а д ч е н к о исследовали 
также зависимость спектра люминесценции от частоты возбуждающего света, 
но такая зависимость не имела места в исследуемых ими системах. Это про-
тиворечит тому предположению, что за время т не устанавливается тепловое 
равновесие между молекулами и средой, которым объясняли существование Л Т. 
По опытам У м р е й к о [22] у девяти из десяти исследуемых ураниловых 
соединений вычисленная температура Т* совпадает с температурой Т системы. 
Из этого он сделал вывод о том, что распределение молекул на колебатель-
ных уровнях возбуждённого состояния соответствует температуре Т систем. 
(Один отклоняющий результат — полученный в ураниловом стекле — он 
объяснял экспериментальными ошибками.) 
Н е п о р е н т [23], критически изучая теорию Степанова, вместо соотно-
шения (1) вывел новое уравнение, имеющее следующий вид: 
ЛОО _ ^ т -.2 _ Г Ь ,„ Л/ЬТ, [ п _ 8* • Ю31п 10 ф ) = С - * е х р [ - А ( у - у 0 ) / * 7 г | с = | (4) 
где /ч(у) — нормированный квантовый спектр флуоресценции, г)т — макси-
мальное значение квантового выхода, с — скорость распространения света, 
Ь — постоянная Лошмидта, к (у) коеффициент экстинкции. 
Соотношение Степанова (1) проверялось экспериментально многими 
авторами, в то время, как более точная зависимость (4) Непорента, оставалась 
едва ли известной в литературе. 
Вышеуказанные замечания по соотношениям (1) и (4) требуют крити-
ческого разбора сооброжений Степанова и Непорента. 
£ 4. Модификация соотношения Степанова 
Легко понять, что в практике для большинства использованных люми-
несцирующих систем не справедливо соотношение Степанова (1) даже в том 
случае, если и выполняются указанные выше необходимые два условия со-
отношения. Выполнение этих условий не достаточно, например, в том случае, 
если сам растворитель сильно поглощает свет, или если раствор содержит 
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несколько растворенных веществ. К е ч к е м е т и , Д о м б и и Х о р в а и [24] моди-
фицировали соотношение Степанова некоторыми, частью новыми условиями 
точнее определяя свойство исследованных систем. Ниже приводим краткое 
описание этих исследований. 
Допустим, что исследуемая изотропная система содержит однородные 
люминесцирующие молекулы и что её поглощение (согласно закону Бера—Лам-
берта) вызывают полностью люминесценцирующие молекулы (например, 
растворитель не поглощает). Далее допустим, что для характеризовать! 
основного и возбуждённого энергетичных соотношений применимы термы 
системы, предложенью Степановым; и переходы между уровнями этой системы 
выполняются по принципу микроскопической обратимости. 
В случае выполнения этих условий оптические переходы с частотой V, 
из интервала Е1, Е^-уйЕ основного состояния в интервал Еъ, Е2-\-с1Е возбуж-
дённого состояния за время Л определяется следующим выражением: 
8(Е1) ехр ( - Е1/кТ)В(Е1, Е.^,йЕ = ^(Ег) ехр ( - Е2!кТ)А(Е2, Ег)йЕ. (5) 
В (5) ц2 — спектральная плотность энергии чёрного излучения, g(E i) — ста-
тистический вес энергетического интервала (Е1, Е1 + (1Е)\ В(Е1, Е2), А(Е2, Е±) — 
:-истоянные Эйнштейна поглощающих и спонтанно излучающих переходов 
с уровней Е1 на Е2 и наоборот. В уравнении (5) пренебрегалась вероятность 
вынужденных переходов по сравнению с самопроизвольными переходами. 
Обычно это условие выполняется в случае молекулярной люминесценции. 
Разложим функцию g(E) на сумму ё'(Е) так, что &(Е)— статис-
тический вес основного, а g"(E) — возбуждённого состояний. Подобным же 
образом введём постоянные Эйнштейна В\Е1,Е2), А'(Е2, Е±) переходов 
между колебательными уровнями основного, и В"(Е1гЕ2), А"(Е2, Е{) — 
переходов между колебательными уровнями основного и возбуждённого сос-
тояний. Используя эти величины, выражение (5) можно написать в следующем 
виде: 
8(Е1) ехр (— Е11кТ)В'(Еъ Е2)ц^Е=^{Е2) ехр (-Е2/кТ)А\Е2, Ег)с1Е, 
(ба-б) 
• 8(Е]) ехр ( - Е1/кТ)В"(Е1, Е2)^Е=Е"{Е2) ехр ( - Е2/кТ)А"(_Е2, Е^йЕ. 
Умножая (5) и (ба-б) на N — концентрацию люминесцирующих центров — 
и интегрируя по энергии Е, получим для числа переходов, происходящих 
в единице объёма, следующее уравнение: 
iivB(y)=A(v), ßv.B'(v)=A'(v), /xvB"(v) = A"(v), (7а-в) 
где, например B(v) =N f g(E) ехр (-E/kT)B(E, E + hv)dE, и B(v) =B'(vj + 
0 
+ B"(v), A(v) = A'(v) + A"(v). С этими величинами эмиссионный и абсорбци-
онный коэфициенты Планка, Ev, av связаны уравнением 
А (v) hv B(v)hvn £ ( , ) . = и <z(v) = — (8а-б) 
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Подобным образом определяются величины е' = в" а' и а". На 
основе равенства (7а-в) закон Кирхгофа можно написать в следующем 
виде: 
= (9а-в) Яу ОС, а„ 
где Яу = (и2/с2) ехр (—Ну/кТ) — специфическая интенсивность излу-
чения чёрного тела (в пределах оптической области частот и при комнатной 
температуре). (а„ = А:(у), а £у является пропорционален ТУ* (у).) 
Далее предполагаем, что при возбуждении люминесценции переходы, 
происходящие между колебательными уровнями основного состояния, неак-
тивные; к возбуждению приводят только переходы, происходящие между 
колебательными уровнями основного и возбужденного состояний. В этом 
случае, возбуждая частотой У, относительный квантовый выход имеет следу-
ющий вид: 
•Спектр люминесценции / е (у) и спектр в" (у) пропорциональны друг другу 
при выполнении условия а) Степанова. Из (9в) $tv = const /е(у)1а."{у). Из 
этого равенства и из (10) следует связь спектров люминесценции/е (у) и пог-
лощения А: (У): 
ш 
к (у) 
= D(Т)rf (У)п2(V)V3 EXP (-hv/kT), (11) 
где D(T) постоянная, независящая от частоты, n{v) — показатель преломления 
исследованной системы. При rj(v) = const и n(v) = const, иначе говоря, в той 
области перекрытия спектров, где антистоксовое падение квантового выхода 
незначительное, соотношение (11) переходит в (1). Учитывая закон Кирхгофа 
и (10), соотношение (11) можно представить в виде: 
,(v) = const (12) 
Из (12), используя измеряемые спектры, легко определить ход функции кванто-
вого выхода. 
В работе [24] показано, что вместо уравнения Непорента (4) правильно 
соотношение 
/„(v) 87tn2 т ij(v) 
W ) = - ¿ г - й ТГ Я v е х р 1 [ - Н ( у - ( 1 3 ) 
однако только в том случае, когда кроме выщеуказанных условий выполня-
ется и закон зеркальной симметрии. Легко видеть, что выражения (13) и (11) 
дают одну и ту же связь спектров как (11), но в (13) не играет роль неизвест-
ная постоянная. 
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§ 5. Новейшие экспериментальные исследования для проверки 
оригинальной и модифицированной формул Степанова 
В сегедском физическом институте проводился ряд экспериментальных 
исследований в жидких растворах органических красителей для проверки 
соотношений (1) и (11), дающих связь спектров, и получить справку о причинах 
отклонений от формул. Были использованы методы, разработанные в [25], 
[26]. Исследованные вещества были тщательно очищены. По измеряемым 
данным были определены действительные характеристики люминесценции,, 
учитывая реабсорбцию и вторичную люминесценцию по [27] и [28]. 
а) Выполнение соотношения Степанова (1) в растворах флуоресцеина, 
трипафлавина, родамина В и эозина исследовалось в [24]. Функция F(y)-
оказалась линейной в той области спектра, где rj (v) = const, а температура 
° о ® 
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Т*, вычисленная из наклона кривой, в случае флуоресцеина Т* % Т, а в случае 
остальных веществ заметно отличалась от температуры Т раствора. Те же 
самые результаты повторились в исследованиях К о з м а [29]. Кроме иссле-
дованных красителей, в [24], у растворов эскулина, А1-морина, родулина 
оранжевого, эритрозина и розы бенгальской автор показал линейный ход 
функции /"(У) .в области перекрытия спектров, однако при менших частотах 
последняя отклоняется от линейного хода. Расчётные температуры Т* в каждом 
случае больше, чем Т. Значения Л Т= Т* — Тнс оказалась зависящими от спектрал-
ного расположения полосов люминесценции. Измеряя квантовый выход 
г] (у) растворов трипафлавина, родулина оранжевого, флуоресцеина и А1-
морина К о з м а , Х е в е ш и и Х о р в а и [30] исследовали выполнение (И) . Н а 
рис. 1 изображены функции F(v) (о о о) и = — 1П г](у) ( • • • ) полу-
ченные из (11). На рисунке видно, что / \ (у ) линейна в антистоксовой области 
спектра, и при больших частотах обе кривые совпадают. Это значит, что (11) 
выполняется в более широком интервале частоты, чем (1), а значения вы-
численной температуры Т* совпадают. С другой стороны, раньше полученный 
о п ы т Л Т > 0 н е объясняется тем, что в (1) не учитывали ц(у). К о з м а [31] исполь-
зованием спектров поглощения и люминесценции и функции квантового выхода 
г] (у) уранилового стекла показывал такое же отклонение ^(У) от /\(У). ХОД 
функции Г(у) для водного раствора уранилсульфата был линейным только 
в стоксовой области спектра. В случае уранилового стекла и уранилсульфата 
значения вычисленных температур Т* практически совпадают со значением 
Ц50 5 0 0 5 5 0 6 0 0 6 5 0 
Рис. 5. 
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Т, и отсюда в [31] сделался вывод, что за продольнителное время жизни воз-
буждённого состояния центров в ураниловом стекле сек) распреде-
ление молекул на колебательных уровнях возбужденного электронного сос-
тояния соответствует температуре Т. 
б) Исследования связи между спектрами люминесценции и теплового 
излучения проводил К о з м а 
[29]. Используя спектры дев-
яти растворов, проведил 
выполнение соотношения 
(1); на рис. 2 приведены 
разными знаками спектры 
флуоресценции fq(v), полу-
ченные в [29], и сплошным и 
кривыми спектры W J (v) теп -
лового излучения. (Эскулин 
(1), трипафлавин (3), флуо-
ресцеин (4), эозин (6), рода-
мин В (9).) Из хода кривых 
видно, точ функции /(v?) и 
fV[(v) лучше совпадают, если длина волн места максимума спектра люмие 
несценции больше. Спекрты Al — морина, родулина оранжевого, эритрозина-
розы бенгальской, не приведенные на рисунке, показывают точно такие ж, 
закономерности. Х е в е ш и , исследуя потушенные растворы флуоресцеина 
(тушитель KJ), показал [32], что с увеличением меры тушения кривые / 9(v) и 
Wq(v) совпадают лучше в длинноволновой области спектра люминесценции 
(рис.3.). 
Как доказано выше, вместо соотношения (1) общепринятым считается 
уравнение (12). В работе К е ч к е м е т и [24] и его сотрудников получено, что 
функция выхода r¡ (v), вычисленная из (12) по измеренным спектрам, дает 
хорошие совпадения с экспериментальными результатами (рис. 4) Вавилова 
( д д д ) Яблонского ( • • • ) и Тумермана (х * х). Исследования К о з м а , Х е в е ш и 
и Х о р в а и [30] показали, что экспериментальные и вычисленные по формуле 
(12) выходы ц{1) хорошо совпадают друг с другом у растворов А1-морина, 
трипафлавина, флуоресцеина, родулина оранжевого и у потушенных растворов 
флуоресцеина. (На рис. 5 показаны вычисленные данные — сплошными кривы-
ми, и измеренные данные — кружками.) На рисунке изображены-соответст-
вующие кривые r¡ (Я) родамина В, которые значительно отличаются от других. 
К о з м а и Х е в е ш и [33] наблюдали такое же отклонение у раствора розы бен-
гальской, а у растворов эозина и эритрозина получили только маленькие 
различия, имеющие подобный характер. Причиной этих отклонений может 
быть невыполнение условий указанных при выводе (12). 
Как видно по вышеуказанным результатам, соотношение (11) более точно 
выражает связь' спектров-поглощения и люминесценции, чем уравнение (1), 
не содержающее квантовый выход r¡(v) и функция Ft(y) в антистоксовой 
области не уклонится от линейного хода. Используя спектры, измеренные 
нами, значения температуры Т* определяются с точностью 2—4°С, и АТ 
значительно превышает предел ошибки, и поэтому необнодимо исследовать 
связь температуры Г* с другими физическими характеристиками люминес-
> , н м 
Рис. 3. 
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ценции например, частотой возбуждающего света, химическим составом мо-
лекул и т. д. 
в) Зависимость ЛТ от разных физических величин исследовалась авторами 
(24). При этом оказалось, что с изменением длины волн Явоз6 возбуждающего 
света и температура Т* значительно изменяется в случае измеренных двух 
материалов, в случае растворов флуоресцеина Т* Т, независимо от Явозб. 
К о з м а , С а л а и и Х е в е ш и [34] более подробно исследовали этот попрос. 
В таблице I представлены состав растворителей, длины волн возбуждающего 
Таблица I 
Ав, нм 
436 455 475 460 480 510 460 520 555 
Растворитель 
Т* (°К) 
трипафлавин родулин оранжевый эозин 
Этанол 326 319 314 340 319 302 340 326 314 
Этанол+ 40% глиц. 331 326 319 344 322 310 345 331 • 322 
Этанол + 90% глиц. 361 347 336 366 357 333 364 347 334 
света и значения Т*, полученные по формуле (2). Видно, что в каждом иссле-
дованном случае Т* уменьшается с уменьшением энергии возбуждающих 
фотонов, и таким образом, видно, что избыток возбуждающей энергии 
Е = 1г(увозб —V) и ЛТ являются пропорциональными друг другу. Здесь \»возб — 
частота возбуждающего света, V. — средняя частота флуоресценции. Надо 
отметить, что результаты работ [24], [34], дающие связь между ЛТ и Явоз6, 
соответствуют результатам работы [13] в случае паров, и только из-за сильного 
взаимодействия между растворителем и растворенными молекулами Л Т значи-
тельно меньше. 
Исходя из предположения А л е н ц е в а , по которому ЛТ появляется в 
следствии неравновесного распределения люминесценцирующих молекул на 
колебательных уровнях возбуждённого состояния, связанного с теплопере-
дачей растворителя, в работе [35] и [34] исследовалось, каким же образом 
изменяется Т* с изменением времени жизни возбужденного состояния т. 








(моль/л) (°К) п!Чо 
0 28,016 336,11 0,94 0 332,6 1,000 
3-Ю"2 28,542 336,98 0,93 5,62-Ю-2 334,3 0,949 
м о - 1 28,690 340,40 0,90 1-Ю- 1 336,1 0,896 
з - ю - 1 29,226 347,30 0,78 1,78-Ю-1 338,0 0,804 
6-10"1 30,351 353,18 0,39 3,16-Ю-1 339,8 0,693 
1 32,532 361,68 0,22 5,62-Ю-1 341,6 0,584 . 
1 343,5 0,473 
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Можно ожидать, что с уменшением т увеличивается Т*. В таблицах II и III 
приведены результаты работы [34] и [35], относящиеся к потушенным раство-
рам флуоресцеина и родамина В (концентрация красителей была 1,10 - 4моль/л, 
растворитель состоял из смеси воды (40%) и глицерина (60%), тушитель KJ). 
Из таблиц видно, что по мере увеличения тушения, то есть по мере умень-
шения относительного выхода (или пропорциональной им величины 
т/т0), относящегося к непотушенным растворам, температура Т* увеличива-
ется. Эти результаты подтверждают вышеуказанный гипотез авторов. В 
работе [35] исследовались растворы флуоресцеина (1 • Ю - 4 моль/л), содер-
жащие равное количество тушителя (3 • Ю - 1 моль/л KJ), а доля воды и гли-
церина изменялась (от 0% до 85%). В этом случае точно такая же связь полу-
чилась между мерой тушения и Т*. С полученными результатами тесно свя-
заны вышеупомянутые измерения К о з м а [31] в случае уранилового стекла 
и раствора уранилсульфата. Эти результаты показывают, что при излучении 
ураниловых ионов, время жизни возбужденного состояния которых в 10~5 раз 
больше чем у органических красителей, Л Т практически равна к нулю. 
Таблица IV 





Флуоресцеин 367,3 590,0 317 
Эозин 691,9 565,5 350 
Флохин 760,0 539,7 294 
Эритрозин 879,9 568,0 403 
Роза бенгальская 948,8 538,0 395 
Для исследования зависимости Т* от строения молекул был изучен ряд 
красителей, имеющих подобное строение [36]. В таблице IV приведены моле-
кулярные весы ксантеновых красителей, состав растворителя исследованных 
систем М, частота чистоэлектронного перехода г0 и температура Г*, полу-
ченная по формуле (2). Из таблицы видно, что с изменением строения молекул 










Метиловый спирт 352,3 324,0 
Этиловый спирт 356,8 326,6 
•1-пропиловый спирт 375,0 336,7 
2-пропиловый спирт 380,1 338,1 
1-бутиловый спирт 380,5 345,2 
2-пятиловый спирт 445,9 373,9 
Таблица VI 
Сглиц Т* Атах 
(%) (°К) (НМ) 
0 286,78 512 
7,5 301,30 513 
15 314,17 515 
30 318,98 517 
45 322,27 518 
60 325,62 518 
75 329,05 '519 
85 334,33 520 
Соотношение между спектрами поглощения и люминесценции 95 
При увеличении молекулярного веса согласно соотношению (1) ход спектров 
/е(у) и IV% (у) лучше совпадают (29) (см. к рис. 2 сказанное). Значения экспери-
ментальных и вычисленных выходов ц(у) по формуле (12) хорошо совпадают 
при меньших молекулярных весах 
и отклоняются при больших. 
Исследуя влияние раствори-
теля на Т*, К е ч к е м е т и , С а л а и 
и В а р к о н и [38] провели изме-
рения спектров растворов три-
пафлавина (3 • Ю - 4 моль/л), ис-
пользуя в качестве растворите-
лей спирты, приведенные в табли-
це V. На рис. 6 изображены по-
лученные функции /"(у) в случае 
этилового спирта (о о о), 1-про-
пилового спирта ( э в в ) и 2-пя-
тиловогоспирта ( • • •) . Наклон 
прямых уменьшается с ростом 
молекулярного веса растворителя, 
что соответствует росту Т*. При 
методе, использованном в [38], 
большую роль играла и вторичная 
люминесценция, поэтому её влияние на основе [28] тоже приняливо внимание. 
Проводились также исследования с целью установления влияние состава 
растворителя (смесь воды и глицерина) на Т*. В качестве люминофора был 
использован флуоресцеин (1 • 10_4моль/л). Полученные результаты, которые 
приведены в табл. VI, показывают, что с ростом концентрации глицерина, 
спектры смещаются в стороне длинных волн, в то же время увеличивается 
значение Т*. Измерения, которые проводились в растворах уранилсульфата 
и в ураниловом стекле, привели к результатам, что изменение температуры Т 
от 263° К до 358° К не вызывает изменения ЛТ. Измеряя при четырёх или 
пяти разных температурах спектры поглощения, люминесценции и функцию 




262 298 318 338 '358 
Т* (°К) 
1. Аурофосфин 370 383 391 398 
2. Флавофосфин 334 347 356 363 — 
3. Эозин 325 363 378 403 — 
4. Эритрозин 357 403 440 456 — 
5. Роза бенгальская 351 378 388 412 — 
6. Трипафлавин 342 361 384 403 437 
7. Флуоресцеин 322 334 347 361 368 
8. Родулин оранжевый 343 370 377 391 403 
9. Родамин В 317 332 351 374 37 9 
Рис. 6. 
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Х е в е ш и , К о з м а и С а л а и [39] определили температуры Т*. Как видно из 
таблицы, в системах 1 , 2 , 5 , 7 , 8 , 9 при повышении температуры А Т умень-
шается, а в системах 3, 4, 6 АТ является практически постоянной. 
Все указанные выше иследования показывают, что соотношение (11) и 
эквивалентное с ним (12), выполняются у большинства исследованных систем. 
Опыт показывает, что при сравнении экспериментальных и вычисленных 
результатов для выполнения соотношения (11) надо использовать в соотно-
шении значение Т*, которое больше чем Т. В то же время формула (12) пра-
вильнее определяет связь спектров /е(у), И'Е С1') И квантового выхода, чем 
•формула (2) для /»"(У), И не обноруживается никакого отклонения при низких 
частотах. В некоторых случаях и при Т * > Т формула (12) не справедлива. 
Функции (11) и (12) справедливы только в таких случаях, когда выполня-
ются условия, указанные при выводе формулы. Выполнение некоторых усло-
вий непосредственно можно доказать, однако справедливость нескольких 
условий выражается только V отношением формул и экспериментальных дан-
ных, и другой непостредственный метод для проверки неизвестен. Тоже самое 
относится к распределению молекул на колебательных уровнях возбуждён-
ного состояния, что может быть одной из причин неравенства Г* и Т. Если 
примем во внимание эти предположения тогда с помощью упрощенной 
модели можно количественно выражать связь между Т* и разными физи-
ческими величинами. 
Допустим, что после акта поглощения (при / = 0) молекулы распределя-
ются на колебательных уровнях возбуждённого состояния в зависимости 
от частоты возбуждающего света. Из этого распределения вледствие взаимо-
действия с растворителем молекулы перераспределяются соответственно 
температуре растворителя Т, причём в среду передаётся тепло1. В том случае, 
когда время полного перераспределения больше времени жизни возбужден-
ного состояния т, полное перераспределение не устанавливается до акта ис-
спускания, а осуществляется распределение, соответствующее средней тем-
пературе молекул Тм. Из этого следует, что вычисленная температура Т* 
на спектрах / с(у) — связан с распределением на уровнях возбуждённого со-
стояния по Т*, и к (У) — связан с распределением основного состояния по Т, 
находится между Т и Тм, и связана с их разницей. Легко убедиться, что если 
выполняются условия, приведенные при выводе соотношения.(11), а именно что 
ТМ = Т, тогда Т* = Т. 
К о з м а , С а л а и и Х е в е ш и [34] для изучения взаимодействия между 
молекулами и растворителем предлагали следующую упрощённую модель. 
Принимаем исследованный люминесцирующий раствор термодинамической 
системой, которая состоит из двух открытых подсистем, а именно: из сово-
купности возбужденных молекул с температурой Тм, и из молекул раствори-
теля с температурой Т, находящихся во взаимодействии. Последную систему 
можно считать тепловым резервуаром, с бесконечной теплоёмкостью и с 
температурой Т. Изменение температуры первой системы — на основе со-
ображения Д е Г р о т а [40] — выражается равенством: 
1 
(14) 
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которое сходно с законом охлождения. Здесь т' — время жизни взаимодей-
ствия, Тм, — температура, которой можно характеризовать распределение 
молекул на колебательных уровнях после акта. поглощения в моменте вре-
мени Л При 1 = х получаем из (14) уравнение Тм>г — Т=(ТМ 0 ~ Т) ехр( —т/т'), 
где Тм 0 температура, которая характеризует распределение молекул во вре-
мени / = 0. Можно предполагать, что вышеупомянутая средняя температура 
Тм практически совпадает с Тмо и так 
ТМ-Т={ТМ^Т) ехр (т/т'). (15) 
Это равенство хорошо согласуется с вышеуказанным экспериментальным 
результатом, по которому Т* — Т — А Т, и так Тм — Т увеличивается с умень-
шением времени жизни т возбужденного состояния. Этим фактором объясня-
ется изменение А Т при тушении, и опыт А Т= 0, в случае длительного све-
чения ураниловых соединений. По соотношению (15) увеличение т' вызывает 
повышение А Т. Это изменение доказано в растворах флуоресцеина при повы-
шении вязкости растворителя смеси воды и глицерина (Табл. VI). Изображая 
величину 1п А Т, полученную в случае потушенных растворов флуоресцеина, 
как функцию длительности затухания т, диаграмма оказывается линейной 
(Рис. 7). В работе Хевеши, К е ч к е м е т и и К о з м а [41] исследовался флуо-
ресцеин в смеси воды (40%) и глицерина (60%), и изменялась концентрация 
тушителей К1, КВг. Из экспериментальных данных, согласующих с (15), 
получим значения т', которые совпадают по порядку с результатами, полу-
ченными другими методами; т' = 4,7- Ю - 9 (тушитель Ю), 1,5• 19~!)сек (туши-
тель КВг). 
В существовании Тм — Т, т. е. Т* — Т, 
играет роль разница между энергией 
возбуждения /п<втб и между средней 
энергией излучения /п>. Предполагая, 
что неизлучаемая энергия /г(увозб — Уе) 
полностью преобразуется в тепло, по-
лучаем для Тмо — Т, в момент воз-
буждения: 
— , (16) [ м,о" Т = МС,; 
(к' = 2,39 • Ю - 8 сал/моль, М — моле-
кулярный вес флуоресценцирующих 
молекул, сКол — колебательная теп 
лоёмкость). Вычисленные значения скол 
и т ' по формуле (16) по порядку хо-
рошо совпадают с литературными 
данными [45]. Выражая время релаксации т' в виде т' = т'0 
переходит в равенство 
ехр (С//ДГ), (16) 
, , (Тмл-Т) т и — = 1п — , 
Л? тп ЯТ 
(17) 
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где и — энергия активации взаимодействующих процессов, Л — газовая 
постоянная. Авторы работы [39] определили значение Т1^ У, и зная скол, 
в̂озб и определили энергию и. На рис. 8 изображены диаграммы, полу-
ченные ими. Числа возле кривых обоз-
начают ряды седьмой таблицы. Получен-
ные результаты у спиртовых растворов 
аурофосфина 2,5, флавофосфина 2,23 
Ккал/моль хорошо согласуются с резуль-
татом, определённым по измерению® вяз-
кости раствора. В случае глицериновых 
растворов родулина оранжевого наблю-
далось согласие по порядку. Результаты 
расчётов, приведенные на основе вышеу-
казанных соображений, показывают то, 
что взаимодействие возбуждённых моле-
кул со средой и диэлектрическая рела-
ксация имеют подобный характер. С по-
мощью этой модели можно учитывать 
передачу тепловой энергии между возбуж-
дёнными молекулами и раствором. В нес-
кольких случаях надо предполагать [33], 
[37], [39], что люминесценцирующие цент-
ры характеризуются более сложной сис-
темой уровней энергии, т. е. расхождение 
экспериментальных данных от этих формул является следтсвйем влияния три-
плетного возбуждённого электронного состояния, которое имеет молекулы 
сингулетным возбуждённым состоянием. 
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г) Вычисленные значения времени жизни по модифицированной формуле 
Непорента и экспериментальные данные хорошо согласуются друг с другом, 
и это подтверждает правильность соображений, сделанных при выводе со-
отношений (11), (12), (13). Х е в е ш и и его сотрудники [41] по формуле (13) 
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вычислили значения времени жизни в случае потушенных растворов (с Ю) 
флуоресцеина, результаты показывает рис. 9, там же видны эксперименталь-
ные данные. При слабом тушении эти значения т хорошо совпадают, а при 
сильном тушении их разница не превышает предел ошибки экспериментов. 
£ 6. Несколько последствий соотношения Степанова 
а) Аналитическое выражение для контура спектров поглощения и люми-
несценции. Д о м б и и его сотрудники [42] показали, что в тех случаях, кодга 
справедливо соотношение (11) и выполняется закон зеркальной симметрии 
Блохинцева, контур спектров раст-
воров люминесценцирующих краси-
телей выражается равенствами: 
^(у)&(у) = &акт(у) = 














Здесь А и В — постоянные норми-
рования, Ъ = 1г/2кТ, <р — симметрич-
ная функция величины (V —У0). На 
рис. 10 изображена функция с учё-
том выхода >1 (у) (чёрные кружки) и 
без учёта г/(у) (белые кружки). При 
меньших частотах ход кривых зна-
чительно отличается вследствие ан-
тистоксового падения выхода. Так 
как экстремальные значения функции 
ср (у) находятся при у = у0, из спект-
ров может быть определена частота 
у„. Метод определения частоты у0 
имеет практическое значение потому, 
что надо определять только один из 
спектров (например, спектр погло-
щения). Функция <р(у) хорошо приб-
лижается функцией ср = весЬ [а (у — у0)], 
где а — эмпирическая постоянная. 
Исследуя применимость выра-
жений (18) и (19) к описанию контуров спектров органических красителей, 














(̂̂ максэ Г«) 
1-с11ехр(-АЕ1/кТ) 
1 -й?! ехр ( — АЕ1/кТ0) 
1 — с12 ехр (— АЕ2/кТ) 
1-
V ехр (¿у) весЬ [¿^(Урд — у)] 
макс {г ехр (Ь\') весИ [ях(уод —1')1} 
У3 ехр ( - ¿У) БесЬ [а.г(у0>2 - у)] 
(20) 
(21) 
/9(^макс, То) —^2 ехр (— АЕ21кТ0) макс {у3 ехр ( - ЬУ) БесЬ [а2(У02 — у)]}' 
где — эмпирические постоянные, АЕЪ АЕ2, —постоянные, получаемые из 
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зависимости спектров от температуры. Эти выражения имеют практическое зна-
чение, так как постоянные а1яа2 обратно пропорциональны температуре Т. Ес-
ли эти постоянные определяются при данной температуре Т0, они и следователь-





О Т- 26ГК 
х Т= 338°К 
» . 6,0 
Рис. 11. Рис. 12. 
температур. Получилось, что значения АЕпрактически совпадают с энергией ди-
электрической релаксации. На рис. 11 изображены экспериментальные данные 
(о о о) и спектры, вычисленные по (20) и (21) (сплошные кривые), в случае раство-
ров эритрозина при температуре Т= 263 °К. На рис. 12 показываем изменение 
спектров поглощения с изменением температуры той же системы. Видно, 
что данные вычисленные по формуле, и экспериментальные значения хорошо 
согласуются друг с другом. (Такое же совпадение наблюдалось в случае пяти 
других систем при четырёх разных температурах.) Эти результаты — хотя 
и посредственным путём — подтверждают справедливость соотношения 
Степанова. 
б) Объяснение явления миграции энергии в люминесценцирующих раство-
рах раньше проводилось по тому предположению, что колебательная энергия 
возбуждённых молекул соответствует температуре Т. Вышеприведенные ре-
зультаты показывает, что это предположение не выполняется в каждом случае, 
и следовательно, соотношения, описывающие миграцию энергии, надо моди-
фицировать. С а л а и и К о з м а [44] на основе формулы (11) модифицировали 
формулу Фёрстера, которая относится к расстоянию К0, характеризующему 
безизлучательную передачу энергии. Учитывая, что распределение молекул 
на колебательных уровнях возбуждённого электронного состояния соответ-
ствует температуре Т*, получили следующее уравнение: 
Я о т „ = {5,07 • 10-
" Па,* 
е х р [ - / г ( у - у 0 укТ*]}1!*. (22) 
Используя литературные данные для т и вычисленные значения Т*, оказалось, 
что влияние отличия распределений молекул в основном и возбуждённом 
состояниях на критическом расстоянии не значительно. Определённые по фор-
муле (22) и изображенные на рис. 13 значения К0 показывают, что с изменением 
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вливаем, что измерения, 
приведённые до сих пор, 
показывают: соотношение 
Степанова не выполняется 
строго. Контуры спектров 
флуоресценции и теплового 
излучения, даже в случае 
тщательно очисщенных ве-
ществ, значительно отли-
чаются. Однако, с другой 
стороны, значения эффек-
тивной температуры моле-
кул Т*, полученные на ос-
нове спектров поглоще-
ния и излучения, в болыненстве исследованных случаев приблизительно 
совпадают с температурой Т. Модифицированная формула точнее подлин-
ного соотношения Степанова, и во многих случаях с её помощью можно 
определить зависимость квантового выхода от длины волны возбуждения. 
Зависимость значения ЛТ от разных величин (от температуры, от частоты 
возбуждающего света, от длительности свечения) можно объяснить качест-
венно даже внескольких случаях также и количественно с помощью простой, 
наглядной модели. Выполнение — хотя бы приблизительное выполнение — 
модифицированного соотношения Степанова подтверждает справедливость 
гипотезов, сделанных при выводе формулы. Полуколичественное истолкование 
изменения Т* — Т с помощью упомянутой модели подтверждает правиль-
ность предположений о релаксационных процессах, которые протекают в 
окружении возбуждённых молекул. 
* * * 
В заключение авторы выражают глубокую благодарность академику 
А. Б у д о за постоянный интерес к работе и ценные указания. 
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CONNECTION BETWEEN ABSORPTION SPECTRA AND LUMINESCENCE 
SPECTRA OF CONDENSED SYSTEMS 
I. Ketskemety, L. Kozma and J. Hevesi 
The validity of STEPANOV'S relation concerning the connection between absorption spectra and 
fluorescence spectra has been checked by several authors. Results of experimental researches made it 
necessary to introduce the effective temperature of the excited molecules. The connection between 
the spectra is more exactly described by a modified formula, containing the quantum yield of fluo-
rescence but also this formula is only valid if certain conditions are fulfilled. After a critical review 
of earlier results the researches carried out in order to check the formula are described in the present 
paper. Using a simple model, the authors come to conclusions about the dependence of the effective 
molecular temperature on various experimental conditions. 
